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D i t  p r o e f s c h r i f t  h a n d e l t  o v ê r  e e n  a a n t a l  a s p e c t e n  v a n  D i e l s - A l d e r
c y c l o a d d i t i e s  a a n  1 , 2 , 5 , 6 - t e t r a m e t h y l - 3 ,  4 - d i m c ' t h y l e n e  t r i c y c l o
(  3 .  1  . 0 . 0 .  - ' " )  h e x a a n  ( 1 )  .  D e z e  v e r b i n d i n g  v e r e n i g t  t w e e  r e a c t i e v e r  f u n c -
t i o n a l i t e i t - e n ;  h e t  b i c y c l o b u t a a n  e n  t r e t  d i e e n  g e d e e l t e .  D e  D i e l s - A l d e r
cyc loadd i t ie  aan hs1 d ieer i  gede- 'e1 t -e  van 5  b ied t  een un ieke  ge legenhe id
om gemethy leerde benzva leen der iva ten ,  va len t ie  i someren van benzeen
d e r i v a t e n ,  t e  s y n t h e t i s e r e n  e n  h u n  s t a b i l i t e i t  a l s  f u n c t i e  v a n  h e t  g e -
bru ik te  d ienof ie l  te  bes tuderen.  Een tweede hoofd thema in  d i t  p roe f -
s c h r i f t  i s  d e  D i e l s - A l d e r  r e a c t i v i t e i t  v a n  5  i n  h e t  b i j z o n d e r  i n  v e r -
g e l i j k i n g  m e t -  d e  r e a c t i v i t s i l  r z a n  Ï r o r  n r r n l n k r r r l 3 s n  o v e r b r u g d e  d i e e n  6 .
E
Na een algemene in le id ing over benzvalenen in Hoofdstuk 1,  'drordt
in Hoofdstuk 2 de react ie van 5 met een aantal  d ienof ie len beschreven.
Afhankel i jk  van het  gebruikte d ienof ie l  worden der ivaten van benzva-
Ieen,  van homofulveen of  van benzeen geisoleerd.  ! Íanneer de cycloaddi-
t ies worden ui tgevoerd in de aanwezigheid van z i lverperchloraat  en
natr iumcarbonaat worden steeds benzeen der ivaten verkregen. Deze waar-
neming  maak t  he t  aanneme l i j k  da t  i n  ee rs te  i ns tan t ie  s teeds  benzva leen
der ivaten worden gevormd. Bovendien worden de cycloaddi t ies door de
+
werking van Aq'  a ls Lewis zuur versnel-d zodat ook minder react ieve
dienof ie len gemakkel i jk  met 5 reageren onder deze condi t ies.  fn de
laatste sect ie van di t  hoofdstuk wordt  een aantal  pogingen om hexame-
thy lbenzva l ,een  (4 )  te  syn the t i se ren  beschreven .
In Hoofdstuk 3 is  de vorming van de verschi l lende react ie produc-
ten varí  de cycloaddi t ies zoals beschreven in Hoofdstuk 2 onderwerp van
verdere  d i scuss ie .  De  nadruk  l i g t  op  mechan is t i sche  aspec ten  van  de
vorming van de homofulveen der ivaten.  Het b l i jk t  dat  z i j  u i t  de corres-
ponderende benzvalenen worden gevormd via een zuur gekatalyseerde re-
act i -e.  Bi jvoorbeeld het  benzvaleen der ivaat  25 LegL om naar de homoful-
veen der ivaten 22 en 23 door behandel ing met een katalyt ische hoeveel-
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T h e r m i s c h  l e g g e n  d e  b e n z v a l e e n  d e r i v a t e n  o m  n a a r  d e  v e e l  m e e r  s t a b i e f e
a r o m a t i s c h e  v a l e n t i e  i s o m e r e n ;  b i j v o o r b e e l d  2 5  l e q t  b i j  k a m e r t e m p e r a -
t u u r  l a n g z a a m  o m  n a a r  2 4 .  U i t  e e n  v e r g e l i j k i n g  v a n  d e  r e a c t i e  m e t  z u u r
v a n  d e  b e n z v a l e e n  d e r i v a t e n  2 5  e n  1 1  b t i - i k t  d a t  z o w e l  d e  a a r d  v a n  d e
^ , ^ t ^ - ^ i ^ ^  ^ t -  Áv ' r r=yv r r re  q r>  uê  s tab i l i t e i t l  . o . r r .  zuu r  worden  bepaa ld  door  de  sub-







E v e n a f s  d e  s t a l ' i f i t e i t  t . o . v .  z u u r  b l i j k t  o o k  d e  t h e r m i s c h e  s t a b i l i t e i t
van  benzva leen der iva ten  vergroo t  te  worden door  de  aanwezJ-ghe id  van
s t e r k  e L e c t r o n e n  z u i g e n d e  g r o e p e n  a a n  d e  C - C  d u b b e l e  b i n d i n g  v a n  h e t
b e n z v a l e e n  s k e l e t .  D e  a a n w e z i g h e i d  v a n  d e  m e t h y l  g r o e p e n  a a n  h e t  b i c y -
r - l  c r h r r f  a a n  c r o d a a l  f  e  v e r l  a a o l - .  r l c '  t h e r m i s c h e  s t a b i l i t e i t .
I n  H o o f d s t u k  4  w o r d t  d e  i n t e r a c t i e  v a n  h e t  b i c y c l o b u t a a n  m e t  h e t
d i - e e n  g e d e e l t e  i n  5  b e n a d r u k t .  D e z e  i n t e r a c t i e  k o m t  t o t  u i t i n g  i n  d e
h o g e  r e a c t i v i t e Í t  v a n  5  i n  D i e I s - A I d e r  c y c l o a d d i t i e s .  H e t  c y c l o b u t a n e
o v e r b r u g d e  d i e e n  6  i s  d a a r e n t e g e n  z e e r  w e i n i g  r e a c t i e f  z e l f s  t . o . v .
s t e r k  d i e n o f i - e l e n .  I n z i c h t  i n  d e  k w a n t i t a L i e v e  v e r s c h i l - l e n  i n  r e a c t i -
v i t e i t  v a n  5  e n  6  w o r d t  v e r k r e g e n  u i t  k i n e t i s c h e  m e t i - n g e n  u i t g e v o e r d
d o o r  D . M .  K o k .  T h e o r e t i s c h e  b e n a d e r i n g e n  o m  d e  r e a c t i v i t e i t  v a n  e e n
b e p a a l d  d i e e n  o f  d i e n o f i e l -  t e  v e r k l a r e n  w o r d e n  b e d i s c u s s i e e r d  e n  i n
1 )
s a m e n w e r k i n g  m e t  D r . P . T h .  v a n  D u y n e n  e n  P .  v a n  d e r  P l o e g - '  ( a b  i n i t i o
.)
b e r e k e n i n g e n )  e n  d e  g r o e p  v a n  P r o f . D r . A .  S c h w e i g -  ( p E s  m e t i n g e n )  t o e -
d o n ^ c l -  n n  À a  ^ i g n e n  5  e n  6 .
D e z e  o n d e r z o e k i n g e n  l e i d e n  t o t  d e  c o n c l u s i e  d a t  d e  v e r s c h i f l e n  i n
r e a c t i v i t e i t  k u n n e n  w o r d e n  v e r k l a a r d  d o o r  a n a l y s e  v a n  d e  " f r o n t i e r  o r -
b i t a l , "  i n t e r a c t i e s  t u s s e n  d e  b i c y c l o b u t a a n  e n  c y c l o b u t a a n  r i n g  m e t  h e t
2 4
9 5
c t a e e n - g e d e e l t e  i n  5  e ' 6  a l s  w . f  m e t  h . t  e - , r - n - g e c r r . r o r t .  i r r  c r e  o v ( - , r ( \ . r -
k o m s t i g e  D i e l s - A l d e r  r e a c t i e  p r o d u c t e n .  H e t  a .  d a n  n i c t  b c s t . r a n  v a r )
o v e r l a p  r e p u l s i e s  i n  u i t g a n g s - p r o d u c t  ( c r i r - e n )  o f  e i n d p r o c i u c t  ( D i e l s -
A l d e r  a d d u c t )  b e p a a l t  i n  b e l a n g r i  j k c .  m a t e  d e r  r e a c t i v ' t e i t _ .
Labora tor ium voor  S t ruc tuurchemie ,  Gron ingen
P h i l i p p s - U n i v e r s i t á t ,  M a r b u r o
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